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Description 

La presente invention a pour objet des compositions cosmetiques pour la peau ou les phan^es. ou encore des 
compositions de vernis ^ ongles. contenant une dispersion de particules solides. dans lesquelles sont introduites des 
5 particules solides dont ta surface est rev^tue ^ I'aide d'un polymere cationique. 

On sait que divers produits de maquillage tels que les poudres libres ou compactees. les tends de teint, les fards. 
a joues, les fards k paupieres. les compositions pour le maquillage des cils et les sourcils (par exenple les mascaras), 
les conpositions pour le maquillage du bord des paupieres appel^es ligneurs" (ou eye liners), ainsi que les rouges k 
levres sont presentes sous la forme de corrpositions connprenant une dispersion de particules minerales solides dans 
10 un liant gras. 11 peut s'agir de compositions anhydres. ou bien d'enmlsions huile-dans-l'eau ou eau-dans-l'huile. 

Selon les types de compositions, les particules solides sont soit uniquement des pigments (Wanes et/ou colores), 
destines k conferer k la zone d'application (par exemple peau du visage ou levres) une certaine coloration, sort des par- 
ticules. g^eralement appele es "charges", qui ont des fonctions diverses variant avec la nature des particules. 

Dans les compositions a appliquer sur la peau. on utilise souvent des charges destinees k apporter un pouvoir cou- 
15 vrant c'est-^-dire a masquer les inperfections de la peau (differences de coloration, microreliefs) soit gr^ce k leur opa- 
city (c*est le cas notamment pour les oxydes de titane et de zinc et pour le kaolin) soit par leurs proprietes de reflexion 
de la lumi^e (c*est le cas notamment des charges lamellaires telles que le talc et les micas). On utilise egalement des 
charges qui sont capables d'absorber les secretions aqueuses et huileuses de la peau. afin d'^viter Taspect luisant de 
la peau et la migration des mati^es colorantes : on emploie par exemple k cet effet le kaolin. I'amidon. le cartx5nate de 
20 calcium pr6cipit6. la bentonite. etc.. 

On utilise aussi des particules miaonisees ou non de TiOg et de ZnO comme agents d'absorption de I'ultraviolet. 

Dans les rouges k levres, les particules solides dispersees dans un liant gras appropri6 sont surtout des pigments 
colores. 6ventuellement en association avec des pigments blancs (par exemple de fines particules de dioxyde de 
trtane) qui permettent de nuancer les teintes apport^es par les pigments colors. 
25 On utilise egalement de tels pigments blancs et/ou colores dans les compositions de vernis k ongles. qui sont 
essentiellement constitues d'une dispersion de ces pigments dans une solution d'un polymfere filmogene et d'un plas- 
trfiant dans un solvant organique appropri^. 

La pr^aration et I'utilisation des compositions cosm^iques contenant des dispersions de particules solides 
posent plusieurs sortes de probl^mes. Un probleme commun k la realisation de I'ensemble des conpositions dont on 
30 vient de parler reside dans ta difficuite d'obtenir des dispersions stables, de fagon k appliquer. par exemple sur la peau. 
un maquillage regulier dont I'application est uniforme et qui conserve une bonne homogeneite. Pour cela, les speda- 
listes ont et6 amenes k effectuer des traitements de surface sur les poudres utilis^es. notamment afin de modifier les 
proprietes interfaciales intervenant dans les ph6nom^nes de nrxHJillage et de dispersion. Le but de ces traitements est 
souvent de rendre la poudre hydrophobe afin de favoriser son incorporation dans les liants et les huiles de formulation. 
35 et d'augmenter la stability de la dispersion en diminuant les ph6nom6nes de f loculation et d'agregation ; voir par exem- 
ple le brevet europ6en 279 319 qui decrit Tenrobage des pigments par des polym^res silicones. 

Ces traitements permettent done de r^gier les probl6mes de stabilite de la dispersion, en limitant les ph6nom6nes 
de floculation. Toutefois. ils ne r^glent pas un autre proW^e inportant. k savoir les faibles proprietes d'adherence sur 
la peau des particules solides En effet. on sait que les particules solides utilisees notamment dans les compositions 
<o sous forme de poudres. n'ont que de faibles proprietes d'adherence sur la peau. Les traitements de surface destines k 
am^liorer la stability des dispersions dans les liants gras n'apportent pas d'am6lioration sensible en ce qui concerne 
les proprietes d'adherence. 

On sait par ailleurs que les produits de maquillage pour le visage et pour les yeux sont souvent present6s sous la 
forme de poudres conpact6es. Les poudres compactees sont preparees par melange des constituants de la poudre 

45 avec un agent liant. puis mises sous la forme desiree par compression dans des conteneurs appropries. 

Les poudres conpactees doivent presenter des caracteristiques de durete particulieres. La durete est fonction de 
la pression de compactage appliquee. Si le produit compacte est trop mou, il sera tres fragile et une quantite trop impor- 
tante de produit sera prelevee au moment de I'application. Par centre, sil est trop dur. le deiitage sera difficile. Par 
ailleurs. un produit conpact doit presenter une surface parfaitement plane. Enfin, il doit repondre favoraWement au test 

50 de chute, c'est-^-dire presenter une perte de poids reduite apres une chute effectuee dans des conditions precises. 

On a maintenant decouvert qu'il est possit)le d'obtenir des compositions cosmetiques, corrprenant une dispersion 
de particules solides dans un liant, ayant de bonnes proprietes de stabilite et d'adherence sur la peau ou sur les pha- 
neres, en introduisant dans lesdites compositions des particules solides dont la surface a ete rev§tue avec un polymere 
cationique. On a constate, de fa^on surprenante que le revetement des particules solides par des polymeres cationi- 

55 ques. qui constituent pourtant un revetement hydrophile. n'enpeche pas I'obtention d une bonne dispersibilite des par- 
ticules dans les liants gras. En outre, les compositions compactees obtenues avec des particules solides revetues de 
polymere cationique presentent de fagon inattendue de bonnes proprietes de cohesion qui se traduisent notamment 
par un comportement ti-es satisfaisant dans les tests de chute. Par ailleurs, les conpositions ainsi obtenues ont de bon- 
nes proprietes d'adherence. par exenple sur la peau ou les cheveux, apres application. 
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Le document LU- A-57903 decrit des composftions cosmetiques. en particutier des conpositions de rouge d levre 
contenant des pigments micro-encapsules dans des polym^es. sans prevoir I'utilisation de polym^res cationiques. 

La presente invention a done pour objet une composition cosmetique pour la peau ou les phan6res. corrprenant 
'une dispersion de particules solides dans un liant. caracterrsee par le fait qu'au moins une parte desdites particules 
sont introduites dans ladite composition sous la forme de particules dont la surface est rev§tue d'au moins un polymere 
cationique. 

Dans les compositions de I'invention. des particules solides sont rev^tues en surface avec un polymere cationique. 
Cela signifie qu'apr^s rev6tement, il n y a ni changement de morphologie ni modification notable des tailles des parti- 
cules, comme on peut le verifier par microscopie electi"onique. 

Dans la presente demande. { expression "polymere cationique' designe un polym^e contenant des groupements 
cationiques ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

Les polym6res cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportent des groupe- 
ments amines primaires. secondaires. tertiaires et/ou quaternaires pouvant soit faire partie de la chaTne polymere soit 
§tre portes par un substituant lateral. 

Les poiymeres cationiques utilises ont de preference une masse moleculaire comprise entre 10^ et 3.10^ environ. 

De preference. les particules revetues utiiisees dans les compositions de I'invention sont rev§tues uniquement 
avec un (ou plusieurs) polym6re(s) cationique{s). 

Les poiymeres cationiques utilises sont notamment ceux qui contiennent au moins 10 % en poids de motifs com- 
portant des groupements amines ou des groupements ammonium quaternaires dont le taux de quaternisation. exprime 
en equivalent cationique par gramme de polymere. est par exemple au moins egal k 0.05 meq cationique/g (meq : mil- 
liequivalent). 

Lorsque le polymere cationique porte des groupements amine ou ammonium quaternaire portes par un substituant 
lateral, la chaTne polymere est par exemple une channe acryiique, vinylique. siliconee. fluoree ou saccharidique. 

Parmi les poiymeres cationiques on peut citer plus particulierement les proteines quaternis^es. les polysiloxanes 
quaternises et les poiymeres du type polyamine. polyaminoamide et polyamnrionium quaternaire. 

Les quantites de polymere deposees sur les particules varient avec le nxxJe operatoire utilise pour le revetement. 
Generalement, la proportion ponderale de polymere cationique. par rapport au poids total des particules revetues, est 
au moins egale a 0. 1 % ; la limite superieure de la quantite de polymere cationique est suffisamment faiWe pour que 
les particules gardent leur individualite et leur forme. Autrement dit. le polymere cationique forme, au plus, une couche 
mince (eventuellement lacunaire) sur les particules revetues. Le plus souvent. la proportion ponderale de polymere 
cationique, dans les particules revetues, est inferieure k 10%. et de preference inferieure ^ 8%, par rapport au poids 
total des particules revetues. 

Les proteines quaternisees sont en particulier des polypeptides modifies chimiquement portant en bout de chame. 
ou greffes sur celle-ci. des groupements ammonium quaternaires. Parmi ces proteines on peut citer notamment : 

les hydrolysats de collagene portant des groupements triethylammonium tels que les produits vendus sous la 
denomination "QUAT-PRO E"® par la societe MAYBROOK et denommes dans le dictionnaire CTFA Triethonium 
Hydrolyzed Collagen Ethosulfate"; 

les hydrolysats de collagene portant des groupements chlorure de trimethylammonium ou de trimethylstearylam- 
nrx)nium. vendus sous la denomination de QUAT-PRO S® par la societe MAYBROOK et denommes dans le diction- 
naire CTFA "Steartrimonium Hydrolyzed Collagen"; 

les hydrolysats de proteines animates portant des groupements trimethylbenzylammonium tels que les produits 
vendus sous la denomination "CROTEIN BTA"® par la societe CROOA et denommes dans le dictionnaire CTFA 
"Benzyltrimonium hydrolyzed animal protein': 

les hydrolysats de proteines portant sur la chalne polypeptidique des groupements ammonium quaternaire com- 
portant au moins un radical alkyle ayant de 1 ^ 18 atomes de carbone. 

Parmi ces hydrolysats de proteines. on peut citer enfre autres : 

le CROQUAT L® dont la chalne peptidique a un poids moleculaire moyen d'environ 2500 et dont le groupement 
ammonium quaternaire comporte un groupement alkyle en 0,2; 

le CROQUAT M® dont la chaine peptidique a un poids moleculaire moyen d'environ 2500 el dont le groupement 
amnrionium quaternaire comporte un groupement alkyle en Cio-Cie; 

le CROQUAT S® dont la chalne polypeptidique a un poids moleculaire moyen d'environ 2700 et dont le groupe- 
ment ammonium quaternaire comporte un groupement alkyle en Cis: 

le CROTEIN Q® dont la charne polypeptidique a un poids nrK)leculaire moyen de l ordre de 12 000 et dont le grou- 
pement ammonium quaternaire comporte au moins un groupe alkyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone. 

Ces differents produits sont vendus par la societe CROOA. 



O'autres proteines quaternisees son! celles repondant k la formule : 
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X* est un anion d'un acide organique ou mineral dans laquelle A d^signe un reste de proteine derive dtiydrolysats de 
prot^ine de collag^ne. R5 designe un groupement lipophile comportant jusqu*^ 30 atomes de cartx)ne, Re represente 
un groi^ement alkylene ayant 1 k 6 atomes de cartx^ne. ces proteines ont un poids moleculaire compris entre 1500 et 
10 000 de preference 2000 et 5000. On peut dter par exemple les produits vendus par la Societe INOLEX. sous la 
denomination "LEXEIN QX SOOO*®. appel6 dans le dictionnaire CTFA "Cocolrinnonium Collagen Hydrolysate". 

Parmi les proteines quaternisees. on peut egalement citer les proteines vegetales quaternisees. telles que les pro- 
teines de bl6. de mais ou de soja ; comme proteines de bl6 quaternisees. on peut citer celles commercialisees par la 
society CRODA sous les denominations "HYDROTRITICUM WQ ou QM"®. appelees dans le dictionnaire CTFA "coco- 
dimonium hydrolysed wheat protein'. "HYDROTRITICUM QL"® appeI6e dans le dictionnaire CTFA 'Uurdinrwnium 
hydrolysed wheat protein\ ou encore sous la denomination "HYDROTRITICUM OS"® appel^e dans le dictionnaire 
CTFA "Steardimonium hydrolysed wheat protein". 

Une autre famillede polym^res cationiques sont les polym6res cationiques silicones. Parmi ces polym^es on peut 

citer 

(a) les polysiloxanes quaternises denommes dans le dictionnaire CTFA "Amodimethicone" et r6pondant a la for- 
mule : 
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(II) 



dans laquelle jC et y sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire qui est compris g§neralement enue 
5000 et 10 000: 

40 (b) les pdym^res cationiques silicones repondant k la formule : 
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55 



dans laquelle 

G est un atome d'hydrog6ne, ou le groupement phenyle. OH. un groupement alkyle en CyCs et de preference 
methyle. 

a d6signe 0 ou un nombre entier de 1 ^ 3 et de preference 0, 
b d§signe 0 ou 1 et de preference 1 . 

la somme (n + m) est un nombre entier de 1 ^ 2000 et de preference de 50 a 1 50. n pouvant designer un nom- 
bre de 0 a 1999 et de preference de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre entier de 1 k 2000 et de pre- 
ference de 1 a 10; 

R' est un radical monavalent de formule CqEsqL dans laquelle q est un nombre de 2 a 8 et L est choisi parmi 

tes groupements : 

NR" ■ CH2 • CH2 - N(R")2 

N{R")2 
N(R")3A^ 
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N(R-)H2 

NRXH2 ■ CH2 • NR' Hj A® dans lesquelles R" peut designer hydrogene. phenyle. benzyle. un radical hydro- 
cart)one sature monovalent et de preference un radical alkyle ayant de 1 a 20 atomes de cartXDne et A® repre- 
serrte un ion halogenure tel que f luorure . chlorure. bromure ou iodure. 

Un produit particuli^rement interessant entrant dans cette definition est le polymere denomme "trimethylsilyla- 
modimethicone" repondant a la formule : 




dans laquelle n et m ont les significations donnees ci-dessus (cf. formule III). De tels poylymeres sont deaits dans 
la demande de brevet EP-A-95238. 

(c) les polym^es cationiques silicones repondant k la formule : 



Rg-CH^-CHOH-CH^-^CR^) 



iKj)^ - SI- 



0 - Si - 0 
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-Si - 0 



-Si- 



(v) 



dans laquelle / 

R7 designe un radical hydrocarbone nrx)novalent ayant de 1 ^ 18 atomes de carbore et en particulier un radical 
alkyle ou alc6nyle et de preference methyle; 

Rs designe un radical hydrocartx)ne divalent, de preference un radical alkyl^ne en CrC^Q ou un radical alky- 
l6noxy divalent en CyC^^ et de pr6f6rence en C-^-Cq: 
Q' est un ion halogenure. de preference chlorure ; 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et de preference de 2 i 8; 
s represente une valeur statistique nfx}yenne de 20 ^ 200 et de preference de 20 ci 50. 

De tels polymeres sont deaits plus particulierement dans le brevet US-4 185 087. 

Un polymere entrant dans cette dasse est le polymere vendu par la Soci^te UNION CARBIDE sous la denomina- 
tion -UCAR SILICONE ALE 56". 

Lorsque ces polymeres silicones sont mis en oeuvre. une forme de realisation particulierement interessante est 
leur utilisation conjointe avec des agents de surface cationiques, eventuellement des agents de surface non ioniques. 
On peut utiliser par exemple dans les compositions conformes a I'invention le produit commercial vendu sous la deno- 
mination "EMULSION CATIONIQUE DC 929" par la Societe DOW CORNING qui comprend. outre I'amodimethicone. 
un agent de surface cationique repondant a la formule : 




dans laquelte R9 designe un melange de radicaux alcenyle et/ou alcoyle ayant de 14 a 22 atomes de cartx)ne.derives 
des acides gras du suif. et un agent de surface non ionique de formule : 

CgH]9 • C5H4 - (OC2H4)^Q • OH 

connu sous la denomination "NONOXYNOL 10"®. 

Une autre composition utillsable dans cette forme de realisation de l invention-est la composition contenant le pro- 
duit vendu sous la denomination "DOW CORNING 02 7224"® par ta Societe DOW CORNING conportant en associa- 
tion le trimethylsilylamodimethicone de formule (IV) un agent de surface non ionique de formule : 

ou n = 40 denomme encore octoxynol-40. un autre agent de surface non ionique de formule : 

ou n =: 6 encore denomme isolaureth-6. 
et du glycol. 

Les polym^res du type polyamine, polyaminoamide. polyamrrx)nium quaternaire. utilisables conformement k la 
presente invention sont decrits en particulier dans les brevets fran^ais de la demanderesse n*' 82 07 996 ou 84 04 475. 
Parmi ces polymferes on peut citer : 

(1) les copolymferes vinyl-pyrrolidone-aaylate ou methacryiate de dialkylaminoalkyle quaternises ou non tels que 
les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT*® par la Societe GAF CORPORATION comme par exenple 
"GAFQUAT 734 ou 755"® ou bien le produit denomme "COPOLYI^ERE 937". Ces polymer es sont decrits en detail 
dans les brevets fran^ais 2 077 1 43 et 2 393 573. 

(2) Les derives d'ethers de cellulose corrportant des groupements ammonium quaternaires decrits dans le brevet 
frangais 1 492 597 et en particulier les polymeres commerciaiises sous les denominations "JR" (JR 400. JR 125. 
JR 30M)® ou "LR" (LR 400. LR 30M)® par la Societe UNION CARBIDE CORPORATION. Ces polymeres sont ega- 
lement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires d'hydroxyethyicellulose ayant reagi 
avec un 6poxyde substitue par un groupement trimethylammonium. 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose greffes 
avec un monom^re hydrosduble d'ammonium quaternaire et deaits plus en detail dans le brevet americain 4 131 
576 tels que les hydroxyalkyi celluloses comme les hydroxymethyl-. hydroxyethyl- ou hydroxypropyl cellulose gref- 
fees avec un sel de methaayloylethyl trimethylammonium. methacrylamidopropyl trimethylamnwnium. dimethyl- 
diallylamnrx)nium. 

Les produits commercialism r^ndant k cette definition sont plus particuli^rement les produits vendus sous 
la denomination "CELQUAT L 200"® et "CELQUAT H 100"® par la Societe NATIONAL STARCH. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets americains 3 589 578 et 4 031 
307 et plus particulierement le produit commercialise sous la denomination "JAGUAR C. 13 S"® vendu par la 
Society fVIEYHALL 

(5) les polymeres constitues de nnotifs piperazinyle et de radicaux divalents alkyt^e ou hydroxyalkyl^ne k chaTnes 
droites ou ramif iees. eventuellement interrompues par des atomes d' oxygene. de soufre. d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De 
tels polymeres sont decrits dans les brevets frangais 2 162 025 et 2 280 361. 

(6) Les polyanninopolyamides solutHes dans I'eau prepares en particulier par polycondensation d'un compose 
acide avec une polyamine. Ces polyaminoamides peuvent $tre reticules par une epihalohydrine. un diepoxyde. un 
dianhydride. un anhydride non sature. un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, une bis- 
haloacyldiamine. un bis-halogenure d* alcoyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction dun compose 
bifonctionnel reactif vis-^-vis d'une bis-halohydrine. d un bis-azetidinium. d'une bis-haloacyldiamine. d un bis* 
halog^nure d'alkyle. d'une epihalohydrine. d un diepoxyde ou d un derive bis-insature; Tagent reticulant etant utilise 
notamment dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du polyaminopolyamide. 

Ces polyaminopolyamides peuvent §tre alcoyles ou s ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiai- 
res. quaternises. De tels polymeres sont decrits en particulier dans les brevets frangais 2 252 840 et 2 358 508. 

(7) Les derives de polyaminopolyamides resultant de !a condensation de polyalcoylene polyamines avec des ad- 
des polycartxjxyliques suivie d une alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les poly- 



meres acide adipique-dialcoylaminohydroxyatcoyldialcoytene triamine dans lesquels le radical aJcoyle ccxnporte de 
1 d 4 atomes de cartx>ne et d^srgne de preference methyle. ethyte ou propyle. De tels polym^res sont deaits dans 
le brevet frangais 1 583 363. 

Parrni ces derives, on peut citer plus particuli6rement les polymeres acide adipique/dimethylamino hydroxy- 
propyl/diethyl^netriamine vendus sous les denominations "CARTARETINE F. F4 ou Fs"® par la Societe SANDOZ. 
(8) Les polymeres obtenus par reaction d*une polyalkyl^ne polyamine conportant deux groupements amine pri- 
maire et au moins un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxyl'que choisi parmi Tacide dlgiycdique. 
et des acides dicartx>xyliques atiphatiques satur^s ayant de 3 a 8 atomes de cartxxie. Le rapport nriolaire entre la 
polyalkyl^ne polyamine et I'acide dicartx^xylique etant compris entre 0.8 : 1 et 1 .4 : 1 : le polyaminopolyan^e en 
resultant etant amene k reagir avec Tepichtorhydrine dans un rapport nrx3laire d'epichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondaire du polyaminopolyamide compris entre 0.5 : 1 et 1.8 : 1. De tels polymeres sont 
decrrts en particulier dans les brevets americains 3 227 615 et 2 961 347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination "HERCOSETT 57"® par 
la Societe HERCULES INCORPORATED ou bien sous la denomination de "PD 1 70"® ou "DELSETTE 101 "® par 
la Societe HERCULES dans le cas du copolym^re d'acide adipique/epoxypropyi/diethyl6ne-triamine. 
9) Les cydopolym^res ayant un poids nrwleculaire de 20 000 k 3 000 000 tels que des honx)polymeres comportant 
comme constituant principal de la chaine des motifs r^pondant aux formules (IX) ou {IX') 

^"2^ t - hl^ f 12-^"2 - V t - ^2? f 12-^- 



N 



_^io hi ho 

Y (VI) (VI') 

k et t sont egaux ^ 0 ou 1. et la somme k + 1 = 1 . R12 designe hydrogene ou methyle. Rio et R^ designent ind6- 
pendamment Tun de I'autre. un groupement alcoyle ayant de 1 ^ 22 atomes de carbone. un groupement hydroxyal- 
coyte dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 k 5 atomes de cartx)ne. un groupement amidoalcoyle 
inf6rieur et ou R^q et R^ ^ peuvent designer conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches des grou- 
pements h^terocycliques tels que piperidinyle ou morphoiinyle. ainsi que les copolymeres comportant les motifs 
de formule (VI) ou (Vl*) et des motifs derives d'acrylamide ou de diacetone acrylamide. est un anion tel que bro- 
mure. chlorure. acetate, borate, citrate, tartrate, bisuifate. bisulfite, sulfate, phosphate. Parmi les polymeres d^finis 
ci-dessus on peut citer plus particuli^rement Thomopolym^re de chlorure de dimethyl diallyl ammonium vendu 
sous la d6nomination MERQUAT 1 00® ayant un poids moleculaire inf erieur k 1 00 000 et le copolym6re de chlorure 
de dimethyl diallyl ammonium et d*acrylamide ayant un poids moleculaire superieur k 500 000 et vendu sous la 
denomination MERQUAT 550® par la Societe MERCK. 

Ces polymeres sont decrits plus particuli^rement dans le brevet frangais 2 080 759 et son certificat d'addition 
n* 2 190 406. 

10) Le polym^re de polyamnrK}nium quaternaire contenant des motifs recurrents repondant k la formule : 




(VII) 



dans laquelle R13 et R14. R15 et Rie etant identiques ou differents. represented des radicaux aliphatiques. alicy- 
cliques ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyalKylaliphatiques inf e- 
rleurs. ou bien R13 et R14 et Ris et Rig ensemble ou separement. constituent avec les atomes d'azote auxquels ils 
sont rattaches, des heterocydes contenant eventuellement un second heteroatome autre que I'azote ou t)ien R13. 
R14. Ri5 et Ri6 representent un radical alkyle en Cj-C^ lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, 
ester, acyle. amide ou 



— I - 0 - R,-, D ou t - NH - - D 



oil est un alkyl^e et 0 un groupemerrt ammonium quaternaire. 

A2 et B2 representent des groupements polymeth/l^iques contenant de 2 a 20 atomes de cartx>ne pouvant 
dtre lin^aires ou ramifies, satur^s ou insatur^s et pouvant contenir, li^s k ou Intercales dans ta chaTne principate. 
un ou plusieurs cycles aromatiques. ou un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne. de soufre ou des groupements SO. 
SO2. disuffure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureldo. amide ou ester et 

X®i d^gne un anion derrv6 d'un acide mineral ou organique. 

A2 et Ri3 et peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches, un cyde piperazi- 
nique: en outre si A2 d^signe un radical alkyl^ne ou hydroxyalkyt^ne lineaire ou ramifie. sature ou insatur^. B2 peut 
egalement designer un groupemerrt : 

-(CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- 
dans lequel D d^signe : 

a) un reste de glycol de formule : O - Z - O - 

ou Z designe un radical hydrocartxjne lineaire ou ramifi6 ou un groupement repondant k la formule : 

{CH2 - CH2 - 0}x ■ CH2 • CHg - . 

ou 




ou X et y d^signent un nombre entier de 1 a 4. representant un degre de polymerisation defini et unique ou un 
nombre quelconque de 1 ci 4 representant un degr^ de polymerisation moyen; 

b) un reste de diamine bis*secondaire tel qu'un derive de piperazine, 

c) in reste de diamine bis*primaire de formule : 

• NH - Y - NH - 

ou Y designe un radical hydrocartx)ne lineaire ou ramifi6 ou bien le radical bivalent 

•CH2"CH2-S-S-CH2"CH2" 

d) un groupement ureyl^ne de formule : 

• NH - CO • NH- ; 
X® est un anion tel que chlorure ou bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire generaiement comprise entre 1000 et 100 000. 

Oes polymeres de ce type sontdecrits en particulier dans les brevets frangais 2 320 330. 2 270 846. 2 316 271 . 
2 336 434. et 2 413 907 et les brevets US-A- 2 273 780. 2 375 853. 2 388 614. 2 454 547. 3 206 462. 2 261 002. 
2 271 378. 3 874 870. 4 001 432. 3 929 990. 3 966 904, 4 005 193. 4 025 617. 4 025 627. 4 025 653. 4 026 945 et 
4 027 020. 
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11) Les polymeres de polyammonium quaternaires constitues de motifs de formule 




(VIII) 



dans laquelle Rig. R^g, R20 et R21. identiques ou differents representent un atome dtiydrogene ou un radical 
methyle. ethyle. propyle. p -hydroxy ethyle. p-hydroxypropyle ou -CH2CH2{OCH2CH2)pOH ou p est egal i 0 ou un 
nombre entier compris entre 1 et 6. sous reserve que Ris. R19. Rao et R21 ne representent pas sinultanement un 
atome d'hydrogene. x et y, identiques ou differents. sont des nonrtores entiers corrpris entre 1 et 6: 

m est egal ^ 0 ou un nombre erttier compris entre 1 et 34. 
X d^igne un atome d'halogene. 

A designe le reste d'un radical dihalogenure et represente de preference 

- CH2 * CH2 * O • CH2 - CH2 • 

De tels composes sont decrits plus en detail dans la demande de brevet europeen 122 324. 
12) Les homopolym^res ou copolym^res derives d'addes acrylique ou methacryfique et comportant des motifs ; 




dans lesquels R24 designe H ou CH3. 

est un groupe atcoyle tineraire ou ramrf ie de 1 a 6 atomes de cartx)ne ou un groupe hydroxyatcoyle de 1 k 
4 atomes de carbone. 

^25. ^26. ^27 identiques ou differents representent un groupe alcoyle ayant de 1 ^ 18 atomes de cartx)ne ou 
un radical benzyte. 

R^ et R23 representent hydrogene ou un groupe alcoyie ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone, 
XN designe un anion methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Le ou les conrx)nomeres utiiisables appartiennent k la famille des : acrylamide, m6thacrylamide. diacetone 
acrylamlde. acrylamide et methacrylamide substitues k I'azote par des alcoyles inferieurs. des esters d'alcoyles 
des acides acrylique ou methacrylique, la vinylpyrrolidone, des esters vinyliques. 

13) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tel que par exenrple les produits commer- 
cialises sous les denominations LUVIQUAT FC 905. FC 550 et FC 370® par la Societe B. A.S.F. 

D*autres polymeres cationiques utiiisables confor mement k Unvention sont des polyalkylenes imines en particulier 
des polyethyleneimines. des polymeres contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium. des condensats de poly- 
amines et d' epichlorhydrine. les polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

Parmi les polymeres cationiques utiiisables dans les compositions de Unvention. on citera notamment les polyme- 
res suivants : 



!e polym^re comporlant des motifs de formule : 



?«3 



^(caj)jHH|-(CHj)^-jj-Ktt-(CBj)j-|-r<:aj-CHj-o-CHj-caj- 



CH3 



vendu sous la denomination "MIRAPOL AO r® par la Societe MIRANOL. 
le polymere comportant les motifs de formule : 



rjJj5-(CH2)3N^-(CH2)7-|-KH-(CH2)3-^CH2-CH2-0-CH2-CH2 



vendu sous la denomination "MIRAPOL AZr® par la Societe MIRANOL. 

le poly (chlorure de m§thacrylamidopropyltrimethylammonium) vendu sous la denomination "POLYMAPTAC"® par 
la Societe TEXACO CHEMICALS; 

un polymere quaternise du type ion^ne d^crit dans le brevet frangais de la demanderesse n* 2 270 846 et plus par- 
tlculierement ceux comportant les motifs : 



«3 

2^3- V-^^^"^ 



or" J 



les cydopolym^es de dimSthykJiallyi ammonium vendus sous les denominations "MERQUAT lOO"® et "MER- 
QUAT 550"® par la Societe MERCK; 

les polym^res quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinyiimidazole tels que ceux vendus sous les denominations 
■LUVIQUAT FC 905. FC 550 et FC 370"® par la Soci6t6 B.A.S.F; 

les copolym^res de vinylpyrrolidone/aaylate ou methaaylate de dialkylaminoalkyle quaternises ou non tels que 
les produits vendus sous les denominations "COPOLYMERE 937"®. "GAFQUAT 734 ou 755"® par la Society 
GAF; 

les polym^res d'ethers de cellulose quaternaires tels que ceux vendus sous les denominations "JR" comme par 
exemple JR 125®. JR 400®. JR 30-M® et LR® tels que LR 400 et LR 30 par la Societe UNION CARBIDE COR- 
PORATION; 

les derives de cellulose cationiques tels que les produits vendus sous les denominations "CELQUAT L 200"® et 
CELQUAT H 1 00"® par la Sodete National Starch; 

les polym^res d'ammonium quaternaires du type decrit dans le brevet US 4 157 388 et plus particuli^rement le 
polymere comportant des motifs de formule : 




vendu sous la denomination de "MIRAPOL A 15"® par la Societe MIRANOL; 

le poly (chlorure de dimethyl butenyl ammonium)- a.oj-bis-{chlorure de triethanol amnronium) vendu sous la deno- 
mination de "ONAMER M"® par la Societe ONYX INTERNATIONALE. 
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les polymeres amines a squelette silicone tels que TanDodimethicone contenu dans I'emulsion cationique DC929 
commerdalisee par OOW CORNING, 

Les particules revalues presentes dans la conposition de I'invention comprennent de preference des charges ou 
des pigments mineraux. 

Les charges min6rales, naturelles ou synthetiques sont par exemple choisies parmi : les cartx)nates de calcium, 
les silicates comme par exemple le silicate d'aluminium ou kaolin, les silicates de calcium, Talumino-silicate de sodium, 
le silicate de magnesium ou talc, les alumino-silicates de potassium ou micas et Talumino-silicate de magnesium 
hydrate : les sulfates comme par exenple le sulfate de baryum. le sulfate de calcium ; les dioxydes de silicium precipites 
ou pyrogenes, ainsi que les hydrogels et aerogels de silice. 

Les pigments sont choisis par exemple parmi !es pigments Wanes tels que le dioxyde de trtane ou l oxyde de zinc 
et les pigments colores tels que : des oxydes de fer cotor^s (naturels ou synthetiques) de couleurs noire, rouge et jaune 
: des oxydes de chrome verts hydrates ou non ; le bleu de Prusse : les alumino-sulfosilicates de sodium et leurs diffe- 
rentes variantes connues sous le nom de pigments "ultramarines" ; I'aluminate de cobalt ou bleu de cobalt et le violet 
de manganese. 

Les pigments peuvent §tre encore : 

- soit des pigments naaes tels que les mica-titanes (mica revStu de particules de dioxyde de titane) et Toxychlorure 
de bismuth ; 

soit les pigments micronises d'oxydes metalliques choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirco- 
nium ou leurs melanges. 

Les pigments de depart destines k §tre rev§tus par un polymere cationique. conformement k Unvention. peuvent 
6tre des pigments ayant subi un ou plusieurs traitements de surface de nature chimique. electronique. mecanochimique 
et/ou m^canique avec des composes tels que decrits par exemple dans Cosmetics & Toiletries, Fevrier 1990. Vol. 105, 
p. 53-64, notamment avec des aminoacides. de la cire d'abeille. des addes gras, des alcools gras. des tensio-actifs 
anioniques, des lecithines, des sels de sodium, potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des alcoxydes metal- 
liques (de titane ou d'aluminium). des polyethyl^nes. des silicones, des proteines (collag^ne. elastine). des alcanolami- 
nes. des oxydes de silicium. des oxydes metallques ou de Thexametaphosphate de sodium. 

Dans les compositions de I'invention. les proportions des particules rev§tues. dispersees dans le liant. dependent 
du type de compositions : il s*agit des proportions usuelles pour le type de composition consid^re. 

Pour enrober les particules. on peut utiliser une methode connue. par exemple Tune des methodes suivantes : 

1) On pr^are une sdution du polymere dans un de ses bons solvants. On disperse dans cette solution la poudre 
k enrober sous agitation vigoureuse et on ajoute un mauvais solvant du polymere sans aller jusqu'a la precipitation 
du polymere dans la solution, mats jusqu'au premier trouble. On laisse alors la suspension sous agitation vigou- 
reuse. par exemple pendant 4 heures. On laisse decanter la suspension, on rince avec m non-solvant du polymere 
et on s6che. par exemple k 80*C sous pression reduite. 

2) On prepare une solution du polymere dans laquelle on disperse la poudre k enrober. On laisse le systeme sous 
agitation vigoureuse et on ajoute lentement un precipitant du polymere de fagon k faire precipiter doucement le 
polymere ^ la surface de la poudre. On laisse decanter, on rince avec un non-solvant du polymere et on seche la 
poudre. 

3) On prepare une solution, avec un bon solvant du polymere. et on y disperse la poudre k enrober On choisit un 
mauvais solvant du polymere dont le point d'ebullition est superieur k celui du bon solvant et on realise une evapo- 
ration lente du systeme. On aboutit k la formation d*un coacervat qui enrobe progressivement la poudre, puis on 
s^e la poudre. 

4) On utilise la technique dite du lit d air fluidis^ : on pulverise, k chaud. une solution diluee du polymere dans un 
cydone dans lequel la poudre est maintenue en sustentation. 

5) On prepare une solution du polymere dans laquelle on disperse la poudre a enrober. On laisse le systeme sous 
agitation vigoureuse et on evapore lentement le solvant de fa^on a faire predpiter doucement le polymere a la sur- 
face de la poudre. On laisse decanter, on rince avec un non-solvant du polymere. et on seche la poudre. 

6) Procede par atomisation : 

On prepare une solution du polymere dans laquelle on disperse la poudre a enrober. On aspire la solution 
par une pompe et on la fait passer dans une gaine chauffante ou le solvant est evapore. On recupere la poudre 
enrobee a I'aide d'un aspirateur dans un cyclone. 

7) Procede par lyophilisation : 

On prepare une solution du polymere dans laquelle on disperse la poudre a enrober. On congele le melange 
et on le met sous vide. On recupere alors la poudre enrobee. 
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Certaines methodes particuli^res d'enrobage de pigments a f'aide de polymeres sont decrites dans les documents 
FR.A-2234359 et EP-A-249685. 

Les conrpositions de Tinvention peuvent §tre des compositions anhydres. Les compositions anhydres se presen- 
tent notamment sous la forme d'une poudre conrpactee, d une poudre coulee, d un rouge k levres ou d un vernis k 
ongles. 

Les compositions de invention peuvent egalement se pr^enter sous la forme d'emulsions du type eau-dans- 
ITiuile ou huile-dans-l'eau. et 6tre employees comme fond de teint ou mascara par exemple. 
Ces compositions sont preparees selon les methodes usuelles. 

Dans les compositions de maquillage. le liant est un liant gras usuel constitue d une huile. d un melange d'huiles 
ou d*un melange d'huile et de cire(s). 

Dans les rouges k l^res. te liant est egalement un liant gras generalement constitu^ par un melange de cires de 
haut point de fusion (naturelles ou synthetiques). d'huiles (synthetiques. minerales ou veg^tales) et de cires a bas point 
de fusion (naturelles ou synthetiques). 

Dans les vernis a ongles. le liant est constitue par la solution du polym^re f ilmogene et du plastrfiant dans le solvant 
organique choisi. 

Dans les emulsions, le liant est notamment un liant gras usuel constitue par exenple d'une huile ou d'un melange 
d'huiles. 

Lorsque la composition comporte un pigment micronise d'oxydes metalliques choisis parmi les oxydes de titane. 
de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges, elle peut constituer une composition protectrice de I'epiderme 
humain centre les rayons ultra violets. 

L'invention concerne egalement I'utilisation. dans la preparation d'une composition cosmetique. contenant une dis- 
persion de particules solides dans un liant. de particules dont la surface est rev§tue avec au moms un polym^re catio- 
nique. Dans cette utilisation, la composition, et notamment les particules, le polym^re cationique. ainsi que le liant, sont 
en particutier tels que d^f inis ci-dessus. 

Linvention concerne en outre un precede de traitement cosmetique, caracteris6 par le fait que Ton applique sur la 
peau ou les phan6res une composition cosmetique telle que def inie pr^edemment. 

L'application des compositions de linvention est effectuee de mani^re et en quantite usuelles. 

Les exenples suivants illustrent linvention. 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 

On introduit dans 100ml d*eau 30g d'un copolym^re de vinylpyrrolidone et de dimethyl-amino-ethyl-methacrylate 
quaternis6 au sulfate de diethyle, contenant 80 % en poids de motifs vinylpyrrolidone (GAFQUAT 755N® de la Societe 
GAP). 

Parail^lement on pr^are une dispersion de 75g de talc dans 230g d'eau. Quand on obtient une dispersion cor- 
recte, on verse celle-ci dans la solution de copolym^re et on laisse sous agitation pendant 4 heures. On ajoute alors 
710 ml d'ac6tone et on laisse k nouveau sous agitation pendant 4 heures. On laisse d^nter la preparation, le talc est 
r6cup6r§. rinc6 k I'ac^tonitrile. s6ch6, broye et tamis6. L'analyse 6l6mentaire du r^sidu organique. montre que Ton a 
obtenu une poudre rev§tue contenant 2.41%. en poids, du polym^re cationique. 

De fa^on analogue, on a rev§tu de I'oxyde de chrome et des mica-titanes : 

oxyde de chrome commercialism par Whrttaker sous la denomination Ultra Green BC 7109® ; 
mica-titane 31/69 commerdaiise par Meari sous la d^omination Flamenco Satina® ; 
mica-titane 83/1 7 commercialise par Mearl sous la denomination Timaca Sparkle®. 

EXEMPLE DF PREPARATION 2 

On dissout 150.9 g d'un polym^re de chlorure de methaaylamidopropyltrimethylammonium dans 1300 ml d eau. 
Paralieiement on prepare une dispersion de 500 g de talc dans 1 500 ml d'eau. On ajoute la dispersion dans la solution 
de polym^re. et on laisse sous agitation pendant 4 heures. La poudre est recuperee par centrifugation. et le culot est 
rinc6 avec 500 ml d*acetonitrile. puis seche. broye et tamise. 

Le polymere cationique utilise est le Polymaptac®, commercialise par la Societe TEXACO CHEMICALS. Le talc 
rev§tu contient 2 % du polymere cationique. 

De fagon analogue, on a revStu de I'oxyde de chrome et des mica-titanes. 

EXEMPLE DE PREPARATION 3 

On op^re de fa?on analogue k celle deaite a I'exemple l . avec 82.8 g de polymere cationique dans 1 500 ml d'eau. 
La poudre decantee est rincee avec 2600 ml d isopropanol. 
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Le polymere cationique utilise est le MEXOMERE PO® commercialise par la Societe CHIMEX. IL s agitdun poly 
mere resultant de la corxJensation de la N.N*-tetramethylpropyl6nediamine sur le 1 .6-dichlorohexane. 
La proportion de polymere cationique dans le talc revStu est de 5 %. 
De fagon analogue, on a rev^tu de l oxyde de chrome et des mica-titanes. 

EXEMPLE DE PREPARATION 4 

On utilise comme produit de depart I42.3g d*un polymere cationique silicone p)orteur d'une chaine laterale termi- 
nee par une fonction amine primaire. (amodimethicone contenue dans Temulsion DC 929^^* de Dow Corning). On dilue 
cette emulsion avec 1400 nnl d'eau. 

Parall^lement on prepare une dispersion de talc en introduisant 500 g de talc dans 1500 ml d'eau. 

On ajoute la dispersion ainsi realisee k I'emulsion de polymere silicone et on laisse sous agitation pendant 4 heu- 
res. On distille ensuite Teau. de la^on ^ realiser la coalescence de I'emulsion. et I'adsorption du polymere sur le talc. 

Le produit est rince k I'eau. seche I'^tuve sous vide, broye et tamise. Le talc rev§tu contient 3 % du polymere 
cationique. 

EXEMPLE DE PREPARATION 5 

On irrtroduit dans 1400 ml d'eau. 250 g d'une poly(ethyl6ne-imine). polymere cationique qui contient des fonctions 
amines secondaires et primaires. 

Paraiieiement on prepare une dispersion de talc en introduisant 500 g de talc dans 1600 ml d'eau. 

On introduit la dispersion de talc dans la solution de polymere, et on laisse sous agitation pendant 4 heures. 

On recupere le talc rev§tu qui est rinc6 k Tac^tonitrile, puis seche en etuve, broye et tamise. II contient 0.4 % du 
polymere cationique. 

La poly(6thyl^e-imine) utilis6e est commercialisee sous la denomination POLYMINE SK® par la Societe BASF 
EXEMPLE DE PREPARATION 6 : Enrobage par atomisation 

On dissout dans 400 ml d'eau. 1 .66 g de polymere MEXOMERE PO® en solution a 60 % en poids dans Teau. et 
on y disperse 100 g de dioxyde de titane micronise. 11 faut que le melange soit suffisamment fluide (on rajoute de i'eau 
si necessaire). On laisse le melange sous agitation pendant 1 heure et on procede ensuite k I'atomisation k I'aide de 
I'appareil BUCHI 190 • Mini Spray Dryer. 

Conditions ooeratoirf>fi • 

- Dm : 600-700 

- Temperature entree : 130" C (graduation 10) 
Temperature sortie : 60 C 

Aspirateur : 20 
Pompe : 10 

Durant toute I'atomisation. le melange reste sous agitation magnetique. 

On recupere un produit tr^s fin au toucher, sans besoin de le tamiser ni de le secher. Le dioxyde de titane rev§tu 
contiefrt 1 % du polymere cationique. 

EXEMPLE D E PREPARATION 7 : Enrobage par lyophilisation 

On dissout dans 50 ml d'eau. 0.606 g de polymere POLYMAPTAC® en solution k 33 % en poids dans I'eau. et on 
incorpore. sous agitation magnetique 10 g de talc. On laisse sous agitation magnetique pendant 5 heures. 

On verse le melange dans un recipient de 600 ml. on le congele k I'aide d'azote liquide puis on le met sur le lyophi- 
lisateur modulaire VIRTIS® Module 10 020 pendant au moins 18 heures. 

On recupere un produit assez pulverulent que I on tainise sur 100 ^im. Le talc rev§tu contient 2 % du polymere 
cationique. 

EXEMPLE DE PREPARATION 8 : 

On opere de fa?on analogue a celle decrite a l exemple 7. avec 0.893 g de proteine de ble quaternisee vendu sous 
la denomination HYDROTRITICUM WO® par la Societe CRODA (en solution a 28 % en poids dans I'eau) dans 50 ml 
d'eau et lOgde talc. 
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On recup^re un produit assez pulverulent que Ton tamise sur 100 jim. 
Le talc revfitu contient 2,5 % du pdym^re cationique. 

EXAMPLES DE COMPOSITIONS 

5 

EXEMPLE A : Formulation d'un fard a oauoieres 



w 





- Talc traits selon I'invention* 


40% 




- Oxyde de chrome anhydre 


15% 




- Nacre (mica-titane) 


35% 


IS 


- Uant gras 


107o 



• seton Pexemple de pr6paration 1 



20 

On realise cette preparation cosmetique selon un mode operatoire ciassique de formulation en utilisant un agrta- 
teur<J6motteur du type Baker-Perkin. La nacre est introduite k la fin du melange des poudres. Quand le melange est 
homog^ne on ajoute le liant gras sous agitation rWuite. Ce liant est constitue de : 

25 



• Alcoot ol^ique 


11 % 


- Vaseline 


11 % 


- Huile de paraffine 


67% 


- Myristate d'isopropyle 


11 % 



Sur les cosmetiques ainsi prepares, on a effectu^ un test d'6valuation sensorielle. Pour ce faire on a constitue un 
35 groupe de 25 personnes testrices qui ont evalue ces cosmetique selon un crit6re d*appreciation qui est la facutte k faire 
des stries. Le test consiste k appliquer la formule testee sur les paupi^res. Le r^sultat est jug6 invnediatement aprfe 
application et 4 heures apr^s. Lorsqu'une formule pr6sente une bonne adherence sur la peau le maquillage reste uni- 
forme plusieurs heures apr6s Tapplication. Lorsque Tadherence est mauvaise. il y a apparition de stries qui s^parent 
les zones ou le maquillage adhere de celles ou le maquillage s'est detach^ de la peau. Les formules utilisant des talcs 
<o revdtus selon llnvention ont 6te jugees toujours tr^ sup^rieures k celles utilisant des talcs non revStus. 

EXEMPLE B : Fards k oauoieres comoactes - Etude des pr opri^t^s mecanioues 

FORMULATION 

45 

On a pr^are des fards k paupi^es compactes {ci-apr6s : "compacts") selon les formulations indiquees dans le 
tableau 1 ci-apres. 

Le liant est celui decrit k t'exemple A ci-dessus. 

50 TEST DE CHUTE 

On realise 9 chutes successives du compact a 20 cm de hauteur. On note la perte de poids du compact apres les 
9 chutes. 

55 TEST DE DURETE 

La durete est mesuree avec un durometre de ta marque ZWICK. 
Elle est exprimee en degres Shore. 
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Oe fa^on generale. on cherche a trouver un compromis qui permette d obtenir un compact qui puisse se deliter 
(pour prelever du produit et l appliquer) mais qui soit sutf isament dur pour presenter une bonne solidite et §lre mantpu- 
lable sans precautions particulieres et sans perte de produrt. 

La duret6 est fonctlon de la pression de compactage qui permet d obtenir des produits qui donnent une perte mini- 
mum dans le test de chute. 

Les resuttats sont resumes dans le Tableau 1 suivant. 
Pressions de compactage : 

- 60b(60bars) :6.10^Pa 

• 40b(40bars) :4.lO^Pa 

• 30b(30bar5) :3.10^Pa 
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. EXEMPLE C : Fond de teint 

On prepare, sous la forme dune Emulsion eau-dans-l'huile. un fond de teint ayant la formulation suivante : 

- Cecyldimechicone copolyol* 5,00Z 

- Cyclomethicone** 5,00Z 

- Clycerides d'acide isoscearique esterifies 
par i'acide succinique 2,00Z 

- Argile modifiee*** lO.OOZ 

- Glycerol ; i5^00Z 

- Coaservateur 0,50Z 

- Sulfate de magnesium 0,50Z 

- : 46.80Z 

- Triglycerides d'acides caprylique et caprique. . . . . . 4,00Z 

- Dimethiconol dans cyclomethicone**** 16,00Z 

- Oxyde de fer jaune traite 1,A3Z. 

- Oxyde de fer rouge traite 0/55Z 

- Oxyde de fer noir traite 0,22Z 

k - Dioxyde de titane traite . . A,80Z 

* commercialise sous la denomination ABIL WE 0,9^^r GOLDSCffiCLDT. 
**commercialise smwL la denomination VOLATILE SILICONE 7158pa: 
*** SIMAGEL SJ^ 3A$-Ystearinerie DUBOIS) • 



par UNION CARBIDE 



AAA* 



Q2 lAOl^endu par DOW CORNING. 



Pour preparer ce fond de teint. on opere de la fagon suivante : 

A rensemble Aon ajoute k lO^C et sous agitation I'ensemble B. Une fois l'6mulsion formee. on ajoute le melange C. 
Les pigments traites etaient rev§tus par le GAFQUAT 755 N. selon le proced6 de Texemple 1 . 

EXEMPLE D : Fond de teint 

On prepare, sous la forme d'une emulsion huile-dans-l'eau. un fond de teint ayant la formulation suivante : 



" 52.50Z 

- Copolymere acide acrylique/acrylate 

d'alkyle en C10-C30* 0,10Z 

- Polymere carboxyvinyllque(Carbopol 940 de GOODRICH) 0,60Z 

- Triethanolamine 0,80Z 

- Oxyde de fer jaune traite 1,1*21 

" Oxyde de fer rouge traite 0,55Z 

- Oxyde de fer noir traite 0,22Z 

^ - Dioxyde de titane craice 4,80Z 
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f - Glycerol 2.00Z 

B " Conservateurs 0,20Z 

^ - Eau 20,80Z 

C ^ - Dim^hiconol dans cyclomethicone** 16,00Z 

* : Pemulen TR2^G00DRICH) 

** : vendu par DOW CORNING sous la denomination Q2 1401. 



Pour pr^arer ce fond de teint, on op^re de ta fagon su'rvante : 

A I'aide d'un disperseur. on prepare k 70°C !e melange A. On ajoute, toujours k chaud. Tensemble B. On prepare 
IS I'emulsion en ajoutant Tenserrtole C au melange A + B. en maintenant I'agitation jusqu'au retour k la temperature 
ambiante. 

Les pigments trartes sont des pigments qui ont ete soumis k un traitement de rev§tement comme decrrt k I'exemple 

1. 

20 EXEMPLE E : Vernis a onoies 
Formulation : 



25 



3C 



35 



4C 



45 



5C 



- Nitrocellulose I4,90Z 

- Acetate de butyle, 26,00Z 

- Acetate d'ethyle. • 8,20Z 

- Argilc modifiee l,OOZ 

- Alcool anhydrc • 8,00Z 

- Resine santolite** 7,10Z 

B - Camphre 2,40Z 

- Phtalate de dibutyle 4,80Z 

- Toluene 26.00Z 

- Acide citrique 0,50Z 

- Oxyde de fcr traite* 0,23Z 

- Dioxyde de titane 0,66Z 

- Pigment D & C n*5 0.08Z 

- Pigment D & C n*7 0,08Z 

- Pigment D & C n'34 0,05Z 

* Oacyde de fer : traite comme decrit a I'exemple 1. 

** Resine toluenesulfonamide-formaldehyde (Santolite) . 



Pour preparer ce vernis a ongles, on opere constamment k temperature ambiante et sous agitation. On prepare 
separement les melanges A et B, On ajoute A dans 8, puis on ajoute I'ensemble C constitue par les pigments. 

Dans les exerrples F. G. H qui suivent. les fards a paupi^es sont prepares de fa^on analogue a I'exemple A en 
55 introduisant les oxydes de fer k la fin du melange des poudres. 
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EXEMPLE : Fard a paupieres 



•Talc 


22.9 g 


- Mica traite 


22,0 g 


- Oxychlorure de Bismuth 


8.0 g 


- Oioxyde de titane 


2.0 g 


- Stearate de zinc 


3.0 g 


• Poudre de nylon vendu sous la denomination "ORGASOL"® par la Societe ATOCHEM 


20.0 g 


- uxyae oe ter noir 


6.0 g 


- Oxyde de fer rouge 


6.5 g 


- Oxyde de fer jaune 


3.0 g 


- Uant gras 


6.5 g 



Le mica est rev§tu par le GAFQUAT 755 N®. seion le procede de I'exemple 1 . 
Le liant est celui decrit ^ Texenple A ci-dessus, 

EXEMPLE G : Fard k paupieres 



• Talc traite 


23.36 g 


- Mica traite 


22.44 g 


• Oxychlorure de bismuth 


8.0 g 


- Dioxyde de titane 


2.0 g 


- Stearate de zinc 


3.0 g 


• Poudre de nylon vendu sous la denomination "ORGASOL"® par la Societe ATOCHEM 


20.0 g 


- Oxyde de fer noir traite 


6.12 g 


• Oxyde de fer rouge traits 


6.63 g 


• Oxyde de fer jaune traite 


3.06 g 


- Uant gras 


5.29 g 



Les pigments traites sont revStus par le POLYMAPTAC® selon le procede de I'exemple 7. 
Le liant est celui decrit a I'exemple A ci-dessus. 
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EXEMPLE H : Fard d paupieres 



- Talc traite 



24.045 g 
22.0 g 



Mica 



Oxychlorure de bismuth 
Dioxyde de titane 



8.0 g 
2.0 g 
3.0 g 
20.0 g 
6.3 g 
6.825 g 
3.15g 
4.58 g 



Slearate de zinc 

Poudre de nylon vendu sous la denomination "ORGASOL"® par la Societe ATOCHEM 



Oxyde de fer noir traite 
Oxyde de fer rouge traite 
Oxyde de fer jaune traite 
Uant gras 



Les pigments traites sont rev§tus par le MEXOMERE PO®. selon te procede de rexemple 6. 
Le liant est celui decrit k I'exempie A ci-dessus. 

Un test d evaluation sensorielle a ete effectue. de fa?on analogue d celui decrit dans l exemple A. aupr6s de 1 6 per- 
sonnes. avec les exemples F, G et H qui ont ete compares k une formule selon l exemple F dans laquelle les pigments 
n'etaient pas rev§tus. Les formules utilisant des pigments revetus selon rinvention ont ete jugees toujours superieures 
d celles utilisant des pigments non revetus. 
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EXEMPLE I : Fard coule 
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- Trilaurate de glycerol 

- Copolymfere d'acide acrylique et d 'ethylene 
vendu sous la denomination 

" A-C Copolym^re 540" par la Societe ALLIED 

- Vaseline 

' AIcool de lanoUne 

- Neopentanoate d'isostearyl e 

- Octyldoddcanol 

- Mdange d'octylstdarate et d'octylpalmitate vendu 
sous la denomination "ESTAMOL EH 16/1 8" 

_ par la Societ6 DS INDUSTRIE 

- Dimethicone ^jjendu sous la denomination 
-SILBIONE'^ la Soci^t^ RHONE POULENC 



Sel d'aluminium du produit de reaction de 
r anhydride octenylsuccinique avec ramidoft. 
vendu sous la denomination "DRY FLO*^^» 
Sociae NATIONAL STARCH 



la 
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Melange de mica et de dioxyde de titane vendu 
sous la denominadon "FLAMENCO 
SUPERPEARL"^ar la Societe MEARL 

Dioxyde de titane 

Oxyde de fer noir tiaite 

Oxyde de fer rouge traite 

Oxyde de fer jaune traite 



2,23 g 

9.81 g 
7,15 g 
3.06 g 
17,17 g 
9,42 g 

18,84 g 
0.31 g 



15.27 g 

9.00 g 
4,00 g 
0.5 g 
2.84 g 
0.4 g 



Les oxydes de fer sent rev§tus par le GAFQUAT 755 N®. selon le precede de l exemple 1 
55 On broie le melange D dans le melange B. On ajoute le melange A. 
On chauffe k 80 - 90' C tout en agitant pour homogeneiser. On ajoute C. 
On coute a chaud dans une coupelle. 
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EXEMPLE J : Mascara 
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- Acide st^arique 

- St&uate de glycerol 
-Cired'abeille 

- Cire de Camauba 

- Paraffine 

- Rosin (nom CTFA) 

- Propylparabfene 

- Oxyde de chrome vert traite 

- Melange d'ultramarines et de silice (vendu sous 
la denomination "BLEU D'OUTREMER 
SPECIAL' par la Soci6te WACKHERR) traite 

- Dioxyde de titane 
-Eau 

- Mdthyl parabfene 

- Hydroxy6thylcellulose vendu sous la 
denomination "CELLOSIZE OP 4400 la 
Soci6t6 AMERCHOL 

- Tri6thanoIamine 

- Gomme arabique pulv6ris6e vendue par la 
Society ALLAND ROBERT 



Les pigments traites sent rey^§tus par le POLYMAPTAC. selon le precede de l exemple 
On chauffe te melange A ^ 90° C. 

On y ajoute 8 puis on ajoute la phase aqueuse C chauff ee k 70 - 80* C. 
On agite 10 d 15 minutes pour obtenir Temuision et on laisse refroidir. 
55 On obtient ainsi un mascara onctueux. presentant une dispersion fine des pigments. 
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EXEMPLE K : Composition proteclrice de l epiderme humain 



10 



15 



20 



25 



30 



B 



35 



- Mdlange de st^arate de glycerol et de stearate de 
polyethylene glycol i 100 motifs d'oxyde d'etJurl^ne 
vendu sous la denomination "ARLACEL 165'^ar la 
Societe ICI 

- Huile de vaseline 

- Acide stearique 

- Glycerine 

Dioxyde de titane traite a Thexametaphosphate de sodium 
(vendu sous la denomination "MT 150W par la Soci6te 
TAYCA) enrobe 

Ether d'alcool cetylique el d'hydroxyethylcellulose vendu 
sous la denomiMtion "NATROSOL PLUS 
Grade 330 CS "^ar la Societe AQUALON 



- Conservateurs 

- Parfum 

- Eau 



qs 

q.s.p. 



15. g 

2, g 

3, g 

10.5 g 
0,5 g 



100, g 



Le dioxyde de titane est revStu 5 % par le GAFQUAT 755 N®. selon le proced6 de Texenple 1 . 

On chauffe le melange A ^ 80* C et on ajoute le melange B k 80* C. On laisse refroidir sous agitation. 
40 On obtient ainsi une emulsion Eau dans Huile pour la protection de r^iderme humain contre le rayonnement ultra- 
violet. 

Revendications 

45 1, Composition cosm^tique pour la peau ou les phaneres contenant une dispersion de particules solides dans un 
liant, caracterisee par te fait qu'au moins une partie desdites particules sont introduites dans ladite composition 
sous la forme de particules dont la surface est rev^tue d'au moins un poiym^re cationique. ledit polymere cationi- 
que contenant des motifs comportant. soit dans la chaine polymere. soit sur des substituants lateraux. des grou- 
pements amine primaire, amine secondaire. amine tertiaire et/ou ammonium quaternaire. et par le fait que ledit 

50 liant est un liant gras. 

2. Composition anhydre de vernis ^ ongle contenant une dispersion de particules solides dans un liant. caracterisee 
par le fait qu au moins une partie desdites particules sont introduites dans ladite composition sous la forme de par- 
ticules dont la surface est rev§tue d'au moins un polym6re cationique. ledit polymere cationique contenant des 
55 motifs comportant. soit dans la chaine polymere. soit sur des substituants lateraux. des groupements amine pn- 
maire. amine secondaire, amine tertiaire et/ou ammonium quaternaire. et par le fait que ledit liant est constltue par 
une solution d'un polymere filmogene et d un plastifiant dans un solvant organique approprie. 
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3. Composition cosmetique pour la peau ou les phan6res contenant une dispersion de particules solides dans un 
l>ant. caracterisee par le fart quau mans une partie desdites particules sent introduites dans ladite composition 
sous la forrne de particules dont la surface est re»r§tue d au moins un polymere cationique. ledit polymfere cationi- 
que contenant des motifs conportant. soit dans la chaine. soit sur des subsituants lateraux. des groupements 
ammonium quaternaire. 

4. Composition selon Cune quelconque des revendications prec6dentes. caracterisee par le fait que lesdites particu- 
les revStues comprennent des charges min6rales ou des pigments mineraox. 

5. Composition selon la revendication precWente. caracterisee par le fait que lesdites particules revgtues compren- 
nent des charges choisies parmi : les cartxsnates de calcium, les silicates comme par exemple le silicate d alumi- 
nium ou kaolin, les silicates de calcium, l alumino-silicate de sodium, le silicate de magnesium ou talc les alumino- 
sihcates de potassium ou micas et l alumino-silicate de magnfeium hydrate ; les sulfates comme par exemple le 
sulfate de baryum. le sulfate de calcium ; les dioxydes de silldum predpites ou pyrogenes. ainsi que les hydrogels 
et aerogels de silice. 

6. Composition selon la revendication 4. caracterisee par le fait que lesdites particules rev§tues comprennent des pig- 
ments choisis parmi : 

les pigments Wanes tels que le dioxyde de titane ou Toxyde de zinc et les pigments colores tels que • des oxydes 
de fer colores (naturels ou synth6tiques) de couleurs noire, rouge et jaune ; des oxydes de chrome verts hydrates 
ou non ; le Weu de Prusse ; les alumino-sulfosilicates de sodium et les pigments ultramarines ; l aluminate de cobalt 
ou bleu de cobalt et le violet de manganese. 

7. Composition selon la revendication 4. caracterisee par le fait que lesdites particules rev§tues comprennent des pig- 
ments nacres tels que les mica-titanes et l oxychlorure de bismuth. 

8. Composition selon la revendication 4. caract§ris6e par le fait que lesdites particules revStues comprennent des pig- 
ments de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que la proportion pon- 
• derale de polymeres cationiques. dans les particules rev§tues. est d au moins 0. l % en poids. par rapport au poids 

total des particules revfetues. 

1 0. Composition selon la revendication precedente. caracteris6e par le fait que ladite proportion est inf6rieure d 10 % 
et de preference inferieure A 8 %. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precWentes. caracterisee par le fait que lesdites particu- 
les revfitues sont revStues uniquemenf avec un ou plusieurs polymeres cationiques. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que ledit polymere 
catonKjue contient au moins 10 % en poids desdits motifs comportant des groupements amine primaire amine 
secondaire. amine tertiaire et/ou amrrxinium quaternaire. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que ledit polym6re 
catonique contient des groupements amine ou ammonium quaternaire qui font partie de la chaine polym6re. 

14. Corrposition selon la revendication 13. caracterisee par le fait que lesdits groupements ont un taux de quaternisa- 
tion. par gramme de polymere. au moins egal ^ 0,05 meq cationique. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^12. caracterisee par le fait que lesdits groupements 
amine ou ammonium quaternaire sont portes par un substituant lateral. 

16. Composition selon la revendication precedente. caracterisee par le fait que la chaine polymere dudit polymere 
cationique est une chaine aaylique. vinylique. siliconee. fluoree ou saccharidique. 

17. Composition selon l une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait qu elle se presente 
sous la forme d une poudre compactee. dune poudre coulee, dun rouge a levres. dun vernis k ongles ou d'une 

emulsion. 
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13. CofTposition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le tait qu elle constitue une 
composition anhydre. 

M9. Precede de traitement cosrTietique destine au maquillage de la peau ou des phan^res. caracterise par le fait que 
5 Ton applique sur la peau ou les phaneres une composition telle que definie dans la revendication 1 ou dans la 
revendtcation 1 et Tune quelconque des revendications 3 k 18. 

20. Procede de traitement cosmetique. caracterise par le fait que Ton applique sur les ongles une con^sition telle que 
definie dans la revendication 2 ou dans la revendication 2 et Tune quelconque des revendications 4 a 18. 

10 

Claims 

1 . Cosmetic composition for the skin or superficial body growths, containing a dispersion of solid particles in a binder, 
characterized by the fact that at least a portion of the said particles are introduced into the said conrposition in the 

15 form of particles whose surface is coated with at least one cationic polymer, the said cationic polymer containing 
units including primary amine, secondary amine, tertiary amine and/or quaternary ammonium groups either in the 
polymer chain, or in side substituents. and by the fact that the said binder is a fatty binder. 

2. Anhydrous nail varnish composition containing a dispersion of solid particles in a binder, characterized by the fact 
20 that at least a portion of the said particles are introduced into the said conrposition in the form of particles whose 

surface is coated with at least one cationic polymer, the said cationic polymer containing units including primary 
amine, secondary amine, tertiary amine and/or quaternary ammonium groups either in the polymer chain, or in side 
substituents, and by the fact that the said binder consists of a solution of a film-forming polymer and of a plasticizer 
in a suitable organic solvent. 

25 

3. Cosmetic composition for the skin or superficial body growths, containing a dispersion of solid particles in a binder, 
characterized by the fact that at least a portion of the said particles are introduced into the said conrposition in the 
form of particles whose surface is coated with at least one cationic polymer, the said cationic polymer containing 
units including quaternary ammomium groups either in the chain or in side substituents. 

30 

4. Conposition according to any one of the preceding claims, characterized by the fact that the said coated particles 
comprise inorganic fillers or inorganic pigments. 

5. Composition according to the preceding claim, characterized by the fact that the said coated particles comprise f iil- 
35 ers chosen from: calcium carbonates, silicates such as for example aluminium silicate or kaolin, calcium silicates. 

sodium aluminosilicate. magnesium silicate or talc, potassium aluminosilicates or micas arxl hydrated magnesium 
aluminosilicate; sulphates such as for exanple barium sulphate, calcium sulphate; precipitated or pyrogenic silicon 
dioxides, as well as silica hydrogels and aerogels. 

40 6. Conrposition according to Claim 4. characterized by the fact that the said coated particles conprise pigments cho- 
sen from: white pigments such as titanium dioxide or zinc oxide and coloured pigments such as: 
coloured iron oxides (natural or synthetic) black, red and yellow in colour; hydrated a non-hydrated green chro- 
mium oxides; Prussian t)iue; sodium aluminosulphosilicates and ultramarine pigments; cobalt aluminate or cobalt 
blue and manganese violet. 

45 

7. Conposition accading to Claim 4. characterized by the fact that the said coated particles conprise pearly pig- 
ments such as mica-titaniums and bismuth oxychloride. 

8. Conrposition according to Claim 4. characterized by the fact that the said coated particles comprise zinc, cerium. 
50 or zirconium pigments or mixtures thereof. 

9. Composition according to any one of the preceding claims, characterized by the fact that the proportion by weight 
of cationic polymers, in the coated particles, is at least 0.1% by weight relative to the total weight of the coated par- 
ticles. 

55 

10. Composition according to the preceding claim, characterized by the fact that the said proportion is less than 10% 
and preferably less than 8%. 
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1 1 . Composition according to any one of the preceding claims, characterized by the fact that the said coated particles 
are coated solely with one or more cationic polymers. 

12. Composition according to any one of the preceding claims, characterized by the fact that the said cationic polymer 
contains at least 10% by weight of the said units including primary amine, secondary amine, tertiary amine arxi/or 
quaternary ammonium groups. 

13. Conrposition according to any one of the preceding claims, characterized by the fact that the said cationic polymer 
contains amine or quaternary ammonium groups which form part of the polymer chain. 

14. Conrposition according to Claim 13. characterized by the fact that the said groups have a quaternization value, per 
gram of polymer, at least equal to 0.05 cationic meg. 

15. Conposition according to any one of Claims 1 to 12. characterized by the fact that the said amine or quaternary 
annnnonium groups are carried by a side substituent. 

1 6. Conrposition according to the preceding claim, characterized by the fact that the polymer chain of the said cationic 
polymer is an acrylic, vinyl, siliconized, ftuorinated or saccharide chain. 

17. Conrposition according to any one of the preceding dainr^. characterized by the fact that it is provided in the form 
of a compacted powder, a cast powder, a lipstick, a nail varnish or an emulsion. 

18. Composition according to any one of the preceding claims, characterized by the fact that it constitutes an anhy- 
drous composition. 

19. Process of cosmetic treatment intended for applying makeup to the skin or superficial body growths, characterized 
by the fact that a cornposition as defined in any one of Claims 1 and 3 to 18 is applied to the skin or superficial body 
growths. 

20. Process of cosmetic treatment characterized by the fact that the composition as defined in any one of Claims 2 and 
4 to 18 Is applied to the nails. 

Patentanspruche 

1. Kosmetische Zubereitung fur die Haut Oder Nagel sowie behaarte Stellen oder andere Epidermisbildungen mit 
einem Gehalt an einer Dispersion aus Festteilchen in einem Bindemittel. dadurch gekennzeichnet da(3 mindestens 
ein Teil dieser Teilchen in diese Zubereitung in Form von Teilchen eingearbeitet werden. deren Oberf Idche mit min- 
destens einem kationischen Polymer uberzogen ist. wobei dieses kationische Polymer entweder in der Polymer- 
kette Oder in den seitlichen Substituenten primSre. sekundSre Oder tertiSre Aminogruppen und/oder quaternare 
Ammoniumgruppen enthait, wobei diese Teilchen weiterhin dadurch gekennzeichnet sind, dafJ das Bindemittel ein 
fettes Bindemittel ist 

2. Wasserfreie Nagellack-Zusammensetzung mit einem Gehalt an einer Dispersion aus Festteilchen in einem Binde- 
mittel. dadurch gekennzeichnet. da3 mindestens ein Teil dieser Teilchen in diese Zubereitung in Form von Teilchen 
eingearbeitet wird, deren Oberfiache mit mindestens einem kationischen Polymer uberzogen ist. wobei dieses kat- 
ionische Polymer entweder in der Polymerkette oder an den seitlichen Substituenten Einheiten mit prim^ren. 
sekundaren oder tertiSren Aminogruppen und/oder quaternSren Ammoniumgruppen enthait. und die Zubereitung 
weiterhin dadurch gekennzeichnet ist. daB das Bindemittel aus einer filmbikJenden PolymerlOsung und einem 
Weichmacher in einem geeignetem organischen Ldsungsmittel besteht. 

3. Kosmetische Zubereitung fur die Haut oder fiir die NSgel sowie behaarte Stellen Oder andere Epidermisbildungen 
mit einem Gehalt an einer Dispersion aus Festteilchen in einem Bindemittel. dadurch gekennzeichnet. daf3 minde- 
stens ein Teil dieser Teilchen in diese Zubereitung in Form von Teilchen eingearbeitet wird. deren Oberfiache mit 
mindestens einem kationischen Polymer uberzogen ist. wobei dieses kationische Polymer entweder in der Kette 
Oder an den seitlichen Substituenten Einheiten mit quaterSren Ammoniumgruppen enthait. 

4. Zubereitung nach einem der vorangehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. da3 die iiberzogenen Teilchen 
mineralische TrSgerstoffe Oder mineralische Pigmente aufweisen. 
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